® 




Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



© Veroffentlichungsnummer: 0 200 242 

A2 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



© Anmeldenummer: 86200489.2 
© Anmeldetag: 21.03.86 



© lntci< C03B 19/04 , C03B 19/06 , 
C03B 37/012 



© Prioritat: 29 03.85 DE 3511451 


© Anmelder: Philips Patentverwaltung GmbH 


BMstrasse 80 


© Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


D-2000 Hamburg 28(DE) 


1 0.1 2.86 Patentblatt 86/45 


Anmelder: N.V. Philips' Gloeilampenfabrieken 


© Benannte Vertragsstaaten: 


Groenewoudseweg 1 


NL-5621 BA EindhdVen(NL) 


DE FR GB ITNLSE 




© Erfinder: Clasen, Rolf, Dr. Dipl.-Phys. 




Schlossparkstrasse 36 




D-5100 Aachen(DE) 




© Vertreter: Nehmzow-David,' Fritzi-Maria let at - 




Philips Patentverwaltung GmbH BHIstrasse 




80Postfach 10 51 49 




D-2000 Hamburg 28(DE) 



<S) Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung von Glaskorpern. 



© Verfahren und Vorrichtungen zur Herstellung von 
Glaskorpern, mit denen aus dem Ausgangsmaterial 
fpr den Glaskorper in Form einer wasserigen Su- 
spension mit hochdispersem Feststoffanteil ein 
poroser GrUnkSrper geformt und dieser an- 
schlieflend gereinigt und gesintert wird. wobei der 
GrOnkSrper durch Trennung der Phasen der Su- 
spension mittels Elektrophorese abgeschieden wird. 
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Verfahren und Vorrichtung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur HersteJ- 
iung von Glaskorpern, bei dem aus dem Ausgangs- 
material fur den Glaskorper in Form eiher 
wasserigen Suspension mit hochdispersem Fest- 
stoffanteil ein poroser Grunkorper geformt und die- 
ser anschlieflend gereinigt und gesintert wird. 

Die Erfindung bezieht sich weiter auf Vorrich- 
tungen zur Durchfuhrung eines solchen Verfahrens 
sowie auf die Verwendung der nach dem Verfahren 
gemafl der Erfindung hergestellten Glaskorper. 

Das eingangs genannte Verfahren ist insbeson- 
dere geeignet zur Herstellung von Vorformen fur 
optische Wellenleiter aus Quarzglas. 

Zur Herstellung von hochreinen Quarz- 
glaskorpem, insbesondere Vorformen fUr optische 
Welfenlerter, sind Verfahren bekannt. bei denen ein 
poroser Grunkorper aus hochdispersen Si0 2 -Gla- 
steifchen hergestellt wird, wonach dieser porose 
Grunkorper zunachst in z.B. einer chlorhartigen At- 
mosphare bei Temperaturen im Bereich von 600 
bis 900 °C gereinigt wird. Die Sinterung zu kompak- 
tern, transparentem Glas erfolgt dann bei Tempera- 
turen im Bereich um 1500°C; die Hohe der Sinter- 
temperatur ist abhangig von der Gro/te der SiOV 
Teilchen und der Homogenitat des GrOnkorpers. 
Bei der Verarbeitung von hochdispersen Quarzgla- 
spulvem ist ein erheblicher apparativer Aufwand - 
(Vorformen fur die Herstellung eines handhabbaren 
Grunkorpers und Pressen fur die Verdichtung die- 
ses GrOnkorpers) erforderlich, um schliefliich einen 
Grunkorper zu erhalten, der die fur eine effiziente 
Sinterung, d.h. Sinterung bei Temperaturen 
£1550°C zu einem blasen-und schlierenfreien 
Glaskorper, ausreichende hohe Dichte aufweist Bn 
derartiges Verfahren zur Herstellung einer Vorform 
fur optische Wellenleiter ist z.B. aus DE-PS 32 40 
355 bekannt 

Um Grunkorper ausreichender Dichte herstel- 
len zu konnen, ist es auch bekannt. von hochdi- 
spersen Si0 2 -Suspensionen auszugehen, die zu 
einem Grunkorper verformt werden. Aus DE-OS 29 
25 309 ist ein Verfahren bekannt bei dem eine 
SiOa-Suspension in oder auf eine Tragerrohr auf- 
gespruht wird. Nachteilig bei diesem Verfahren ist, 
da5 einmal hohe Anforderungen an eine 
gleichmaflig arbeitende SprQh vorrichtung gestellt 
werden mussen und 6aB eine Reinigung des erhaJ- 
tenen Grunkorpers in einer Verunreinigungen bin- 
denden hei/ten Gasatmosphare nicht moglich ist, 
da das Tragerrohr nicht poros ist. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren und Vorrichtung en zur Herstellung von 
hochreinen Glaskorpern zu schaffen, mit denen ein 
Grunkorper erhalten wird, der poros genug ist, da/3 
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er in einem Zwischenemitzungsschritt in einer mit 
vorliegenden Verunreinigungen reagierenden 
Gasatmosphare gut gereinigt werden kann, der je- 
doch eine so hohe Verdichtung aufweist dafl der 
s anschiiefiende Sinterschritt ohne zusatzliche Ver- 
dichtungsmaflnahmen des gereinigten Grunkorpers 
erfoigen kann. 

Diese Aufgabe wird mit dem erftndungs- 
gemaBen Verfahren dadurch gelost daB der 
to Grunkorper durch Trennung der Phasen der Su- 
spension mitteis Bektrophorese abgeschieden 
wird. Bne Vorrichtung zur Durchfuhrung dieses 
Verfahrens ist gekennzeichnet durch ein Gefafl, in 
dem zentrisch eine der Form des herzustellenden 
is GrOnkorpers ?ntsprechende porose Membran an- 
geordnet ist jnnerhalb welcher zentrisch eine Ka- 
thode angeordnet ist. wobei der innenraum der 
Membran zur Aufnahme von nach Phasen zu tren- 
nendem Ausgangsmaterial in Form einer Suspen- 
se sion vorgesehen und der Raum zwischen der 
Membran und einer im Abstand zur Membran an- 
geordneten Anode mit einer eiektrisch. lertenden 
FKJssigkeit ausgefulft ist wobei die Anode und die 
Kathode uber BektrodenanschlQsse elektrisch ver- 
25 bunden sind. 

Bei der etektrophoretischen Abscheidung der 
Feststoffpartikel in Form von Ausgangsmaterial fur 
einen Glaskorper aus einer wasserigen Suspension 
ergibt sich das Problem, dafl an der Anode nicht 
30 nur die negativ geiadenen Feststoffpartikel, insbe- 
sondere sind dies Quarzglasteilchen, abgeschieden 
werden. sondem es wird .bei der Abscheidung bei 
Spannungen > IV gleichzeitig Sauerstoff frei. der 
sich ebenfails an der Anode abscheidet und damit 
35 in die anwachsende Feststoffschicht eingebaut wird 
und zu Poren innerhalb des auf diese Weise gebii- 
deten Grunkorpers fdhrt. die nur unter erhohtem 
Aufwand (dJv Temperaturen hoher als 1550°C) 
dichtsinterbar sind. Dieses Problem kann umgan- 
40 gen werden, wenn beispielsweise eine 
nichtwasserige Suspension eingesetzt wird. Es 
bringt fur eine industrielie Fertigung von hochrei- 
nen. blasen-und schlierenfreien Quarzglaskorpern 
jedoch erhebliche Vorteile.-wenn mit wasserigen 
45 Suspensionen gearbeitet werden kann. Zur Vermei- 
dung des Sauerstoffeinbaues in die anwachsende 
Feststoffschicht wird nach einer vorteilhaften Wei- 
terbildung der Erfindung nun so vorgegangen.* dafl 
der Feststoffanteil der Suspension auf einer 
so porosen Membran mit Poren eines Durchmessers, 
der kleiner als der mittlere Teiichendurchmesser 
der in derSuspension vorhandenen Feststoffteil- 
chen ist. abgeschieden wird, wobei die Membran 
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zwischen der Anode und der Kathode angeordnet 
und der Raum zwischen der Membran und der 
Anode mit einer elektrisch leitenden RQssigkeit 
gefQIlt wird. 

Nach vorteiihaften Weiterbildungen des Verfah- 5 
rens nach der Erfindung wird als Ausgangsmaterial 
fOr den Glask5rper elne wasserige Suspension, die 
SiOrPartikel eines Durchmessers im Bereich von 
10 bis 500 nm, vorzugsweise 15 bis 100 nm, mit 
einem mittleren Teiichendurchmesser von 40 nm 10 
bei einem FeststoffiWasser-Gewichtsverhaltnis von 
1:1 bis 1:4 eingesetzt. Hiermit ist der Vorteil ver- 
bunden, dafl Grunkorper erreicht werden konnen 
mit einer vorteilhaft hohen Dichte, die 35 bis 60%, 
vorzugsweise 50% der Dichte kompakten Quarz- 75 
glases betragt 

Nach einer vorteiihaften Weiterbildung des Ver- 
fahrens nach der Erfindung wird eine porose Mem- 
bran eingesetzt, die Poren eines Porendurchmes- 
seirs < 10 nm und > 0,14 nm hat. Der Porendurch- 20 
messer der Membran ist dabei so gewahlt, dafl die 
hochdispersen Feststoffpartikel mit einem mittleren 
Teiichendurchmesser von 40 nm auf der Membran 
festgehalten werden, kleinere lonen, wie z.B. OH- 
lonen mit einem Durchmesser von 0,14 nm, die 25 
Membran jedoch passieren konnen. 

Vorteilhafterweise kann als Membran ein 
poroser Kunststoffschlauch eingesetzt werden, wie 
er z.B. fOr Dialyseverfahren eingesetzt wird. 

Nach einer vorteiihaften Ausgestaltung des 30 
Verfahrens nach der Erfindung wird der Suspen- 
sion ein ionogener Zusatzstoff zugegeberr, der den 
pH-Wert der Suspension in Richtung auf den basi- 
schen Bereich (pH £ 10) verschiebt Hiermit sind 
mehrere Vorteiie verbunden: Der ionogenen Zu-^ 35 
satzstoff bewirkt zunSchst eine Dispergierung der 
Feststoffteilchen (insbesondere im Ultraschallfeld) 
und fordert die gleichmaflige Vemetzung der Fest- 
stoffpartikel in der Suspension sowohl in bezug auf 
die Vernetzungsgeschwindigkeit als auch in bezug 40 
auf die Erhohung der Bindungskraft der Feststoff- 
partikel untereinander. 

Auf diese Weise sind homogenere, stabilisierte 
Suspensionen zu erreichen, was wiederum den 
Vorteif hat, dafl im aus der Suspension geformten 45 
GrGnkorper ein homogenes Porenvolumen vorliegt, 
so dai3 niedrigere Sintertemperaturen zum Erhalten 
eines blasen-und schlierenfreien Glaskorpers aus- 
reichen, als wenn ein Grunkorper mit einem sehr 
inhomogenen Porenvolumen zu einem GlaskSrper so 
vergleichbarer Qualitat gesintert werden mOsste. 
Dies hat zur Folge, dafl kostengQnstigere Si- 
nterSfen eingesetzt werden konnen; bei Sintertem- 
peraturen bis zu 1550°C konnen Ofen mit einem 
SiC-Futter eingesetzt werden, bei Sintertemperatu- 55 
ren, die tiber -1550°C liegen, mussen Ofen mit 



hochsttemperaturfestem Futter, z.B. aus MoSi a , ein- 
gesetzt werden; diese Ofen sind teurer als mit SiC 
ausgekleidete Ofen. Ein weiterer Vorteil einer 
moglichst niedrigen Sintertemperatur ist. dai3 mit 
steigender Sintertemperatur Rekristallisationsef- 
fekte auf der Oberflache des Sinterkorpers zuneh- 
men, die insbesondere danh storend und unerwun- . 
scht sind, wenn die Glaskorper als Vorformen fur 
optische Wellenleiter verwendet werden sollen. da 
die mechanischen Eigenschaften sich stark ver- 
schlechtern (Gefahr der Riflbildung). 

Wird nach einer vorteiihaften weiteren Ausge- 
staltung des Verfahrens nach der Erfindung als 
ionogener Zusatzstoff eine Ammoniumverbindung 
eingesetzt, ergibt sich der Vorteil, der Zusatzstoff 
leicht fluchtig ist und in einem nachfolgenden 
Reinigungs-Erhitzungsschritt rOckstandslos aus 
dem Grunkorper entfernt werden kann. so dai3 
Quarzgiaskorper einer sehr hohen Rernheit herstell- 
bar sind. Durch den; % Zasatz einer Ammoniumver- 
bindung werden Grunkorper einer relativ hohen 
Festigkeit erreicht, da an den Kontaktstellen zweier 
SiO a -Primarpartikel eine Gelbildung auftritt. SiO, 
wird an den Kontaktstellen ausgeschieden und bil- 
det eine Bruckenschicht. 

Wird der Suspension nach einer vorteiihaften 
Weiterbildung des Verfahrens nach der Erfindung 
ais ionogener Zusatzstoff eine 5%ige wasserige ' 
NH 4 F-L5sung eingesetzt, kann eine Fluordotierung 
erreicht werden. die beispielsweise fGr die Herstel- 
lung von Mantelg I asem f Ur optische Wellenleiter 
geeignet ist. 

Nach einer vorteiihaften weiteren Ausgestaltung 
des Verfahrens nach der Erfindung wird der iono- 
gene Zusatzstoff in einer Menge von 0,05 bis 5 
Gew.%, bezogen auf den Feststoffanteil in der Su- 
spension, zugegeben. Hiermit ist der Vorteil ver- 
bunden, dafl der als Vernetzungsaktivator wirkende 
Zusatzstoff in einer solchen Menge vorliegt, dafl 
gerade die Oberflache der Feststoffpartikel in der 
Suspension mit lonen des ionogenen Zusatzstoffes 
bedeckt ist. Die Menge des ionogenen Zusatzstof- 
fes sollte nicht grofler als 5 Gew.%, bezogen auf 
den Feststoffanteil der Suspension, sein, da sich 
sohst die Viskositat der Suspension stark erh6ht. 
was die elektrophoretische Abscheidung ungunstig 
beeinfluflt. 

Nach einer weiteren vorteiihaften Ausgestaltung 
des Verfahrens nach der Erfindung wird ein 
Schichtkorper durch Abscheiden mehrerer Schich- 
ten narhftinanriflr f^ns untgrschiedlich dotierten Su- 
spensionen hergestellt Dazu wird nach Erreichen 
e irUM yewUns chten Schichtdicke des GrOnkorpers 
die erste Suspension aus der Vorrichtung entfernt 
und der Abscheideprozefl mit einer zweiten, z.B. 
ariders als die erste Suspension dotierten Suspen- 
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sion fortgesetzt. Das vorliegende Verfahren ist 
damit besonders geeignet, Vorformen fur optische 
Weilehleiter herzustellen, die ein Stufenprofil des 
Brechungsindex aufweisen. 

Ebenfalls ist es mogiich, einen optischen Wel- 
lenleiter mit W-Profii durch Einbau einer Zwischen- 
schicht mrt niedrigerem Brechungsindex, der durch 
Anwendung einer Suspension mit entsprechender 
Dotierung erhalten wird, herzustellen. Dotierstoffe 
zur Veranderung des Brechungsindex eines 
Glaskorpers sind dem Fachmann bekannt; bei- 
spielsweise werden hierzu zur Erhohung des Bre- 
chungsindex Ge0 2 Oder A1 2 03> und zur Erniedri- 
gung des Brechungsindex B 2 0 3 Oder Ruor verwen- 
det Mit dem vorliegenden Verfahren ist es auch 
mogfich, durch Abscheidung einer Vielzahl von ab- 
gestuft dotierten Schichten einen Quarzgiaskorper 
mit angenahert kontinuieriichem Brechungsindex- 
verlauf herzustellen. 

Ausfuhrungsbeispiele der Erfindung sind in der 
Zeichnung dargestellt und werden im folgenden 
naher beschrieben. 

Es zeigen: 

Fig. 1 Elektrophoresevorrichtung gemaB der 
Erfindung mit freitragender, gespannter 
Membran im Schnitt 

Rg. 2 Elektrophoresevorrichtung gemafl der 
Erfindung mit einer selbsttragenden Mem- 
bran im Schnitt 
Gleiche Vorrichtungsteiie der Elektrophorese- 
vorrichtungen nach den Figuren 1 und 2 haben 
gleiche Bezugszeichen. In Rgur 1 ist eine freitra- 
gend zwischen zwei Haltem 9 eingespannte Mem- 
bran 1 in Form eines porosen Schlauches, z.B. 
eines Dialyseschiauches, dargestellt; in Rgur 2 ist 
eine selbsttragende Membran dargestellt in Form 
eines porosen Stutzkorpers 2 aus hydrophilem Ma- 
terial mit einer Porenweite von 1 bis 50um, auf 
dem die porose Membran 1 auf der Ab- 
scheidungsseite befestigt ist 

im folgenden wird die Funktionsweise der Vor- 
richtungen gemafl den Rguren 1 und 2 gemeinsam 
beschrieben. 

In einem Gefa/3 5. vorzugsweise aus Labor- 
oder Quarzglas, werden konzentrisch eine Anode 4 
und eine Kathode 3 f an die eine Spannungsquelle 
uber ElektrodenanschlOsse 11 angeschlossen wird, 
montiert Die Elektroden 3.4 bestehen vorzugs- 
weise aus Edelmetall (z.B. Platin) oder Graphit, um 
eine Kontamination einer nach Phasen zu trennen- 
den wasserigen Suspension 6 mit storenden lonen 
der Obergangsmetaile (z.B. Kupfer) zu vermeiden. 
Ebenfalls konzentrisch zu dem Elektrodensystem 
3,4 wird eine Membran 1 zwischen den Elektroden 



3.4 angebracht Diese Membran 1 hat Poren, die 
zumindest kleiner als der mittlere Teilchendurch- 
messer der Feststoffteilchen in der wasserigen Su- 
spension 6 sind. Vorteiihaft ist eine PorengroBe 
5 kleiner als 10 nm, was dem Durchmesser der kietn- 
sten in der Suspension 6 vorhandenen Teilchen 
errtspricht, und groBer als 0.14 nm, was dem 
lonendurchmesser von OH-lonen entspricht Dem 
Einsatz der Membran 1 liegt folgende Erkenntnis 

iq zugrunde: da nur die hochdispersen Feststoffteil- 
chen der Suspension 6 von ihr zurGckgehaften wer- 
den, wird die Abscheidung' der beideh in der Su- 
spension vorliegenden negativen Ladungstrager, 
namlich OH-lonen und Si0 2 -Teilchen, raumfich ge- 

75 trennt An der Anode 4 entstehender Sauerstoff 
kann wegen der Abtrennung durch die Membran 1 
nicht mehr in eine auf der Membran 1 abge- 
schiedene Feststoffschicht 10 gelangen und t so 
nicht mehr den -horn ogen en Aufbau der Feststoff- 

20 schicht 10. Auf diese Weise sind blaserrfreie 
Feststoff-Abscheidungen aus wasserigen SiO,-Su- 
spensionen-moglich. In den inneren. von der durch 
die aufgespannte Membran 1 gebildeten Raum 
zwischen der Kathode 3 und der Membran 1 wird 

25 die wasserige Suspension 6 mit einer urrten ange- 
gebenen Zusammensetzung uber eine 
Bnfulloffnung 8 eingefullt Bne Spanm/ornchtung 
zum Spannen der freitragend artgebrachten Mem- 
bran gemafl Rgur 1 ist in der Zeichnung nicht 

30 gesondert dargestellt. In den Au0enraum zwischen 
der Membran 1 und der Anode 4 wird eine elektri- 
sch leitende Russigkeit 7, vorzugsweise hochrei- 
nes Wasser mit einem Elektroivtzusatz in Form 
eines ionogenen Stoffes. wie er auch fQr die Her- 

35 stellung der Suspension verwendet wird un d in^ 
—dem — zlusammensetzungs-und KonS&ntrationsbe- 
reich wie bei der Suspension, vorzugsweise mrt der 
gleichen Zusammensetzung und Konzentration wie 
in der Suspension, etngegossen. Zur 

40 eiektrophoretischen Abscheidung der Feststoff- 
schicht 10 wird eine Gleichspannungsquelle bzw. 
eine Gleichstrom quelle uber ElektrodenanschlOsse 
11 an die Elektroden 3.4 gelegt Da nur bei ange- 
legter Spannung eine Abscheidung erfoigt, konnen 

45 leicht hintereinander durch Austauschen der Su- 
spension gegen andere Suspensionen mit urrter- 
schiedlichen Dotierungen Schichten abgeschieoen 
werden, die nach dem Sintem zu einem Gias mit 
einem Brechungsindexgradienten fuhren. 

so Die Stromdichte liegt bei der Abscheidung zwi- 

schen 0,1 und 100 m A/cm 2 . Dies ergibt Ab- 
scheideraten von 3 bis 300 mg/cm 2 /min; dies ent- 
spricht bei einem 1 m langen Rohr mit einem 
Durchmesser von 30 mm einer Ab- 

55 scheidungsmenge voh 2 bis 200 g/min. 
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Nach Beendigung des Abscheidungsvorganges 
wird die abgeschiedene Feststoffschicht 10 von der 
Membran 1 Oder von dem Stutzkorper 2 mit der 
Membran 1 getrennt, getrocknet und wie weiter 
unten beschrieben, zu einem Glaskorper gesintert. 

Die fur die elektrophoretische Phasentrennung 
verwendete Suspension wurde wie folgt hergestellt: 

es werden 200 g eines hochdispersen Quarzgla- 
spulvers mit einem Teilchendurchmesser von 15 
bis 100 nm mit einer mittleren Teilchengrofle von 
30 nm mit 280 ml hochreinem Wasser sowie 20 ml 
einer 5%igen, wasserigen NhLF-Losung verrQhrt 
und 10 min lang in einem Ultraschailbad mit einer 
Frequenzf = 35 kHz homogenisiert. 

Die so hergestellte Suspension wird gemajS 
einem ersten Beispiel in einen leicht gespannten 
Dialyseschlauch als Membran 1 aus regenerierter 
Zeilulose mit einer Porenweite von 5 nm und ein- 
em Durchmesser von 21 mm, in dem sich als 
Kathode 3 ein Piatinstab mit 2 mm Durchmesser 
konzentrisch befindet, eingegossen. Zwischen der 
Membran 1 und der Anode 4, die in diesem Bei- 
spiel ein zu einem Rohr gebogenes Platinblech mit 
einem Innendurchmesser von 34 mm ist, befindet 
sich eine Losung aus hochreinem Wasser mit ein- 
em Zusatz von 0,3 Gew.% NhLF. Es wird 10 min 
lang mit einer konstanten Stromdichte von 16 
mA/cm 2 abgeschieden. Die Abscheidege- 
schwindigkeit betragt 0,09 g/cmVmin und die 
Schichtdicke der abgeschiedenen Feststoffschicht 
10 betragt dabei 3 mm. 

Anschlieflend wird die verarmte Suspension 
aus der Membran 1 mit der abgeschiedenen 
Feststoffschicht 10 ausgegossen und die Membran 
1 wird von der abgeschiedenen Feststoffschicht 10 
abgetrennt. Wird eine Membran in Form eines 
Diaiyseschiauches eingesetzt, laJ3t sich dieser in - 
schmaJen Streifen spiralformig ohne Beschadigung 
der glanzenden OberflSche der abgeschiedenen 
Feststoffschicht 10 abziehen. 
— " Nach einer langsamen Trocknung uber eine 
Dauer von 24 h wird der getrocknete Grunkorper 
mit einer Dich^^SBIS22L bezogen auf die Dichte 
kompaktenSuarzglases, in 3 h auf 900 °C aufge- 
heizt urid uber 'eine Dauer von 4 h in einer 
stromenden Sauerstoffatmosphare jnft 6 Vol% Ch- 
lorgaszusatz gereinigt. Die abschlieflende Sinterung 
zu einem blasen-und schlierenfreien transparenten 
QuarzglaskSrper erfolgt bei 1500°C in einer Heliu- 
matmosphMre mit 2 Vol.% Chlorgaszusatz bei einer 
Absenkgeschwiridigkeit des zu sinternden 
Grunkorpers von 3 mm/min durch den Ofen. 



Es wurde ein Quarglasrohr mit einer 
glanzenden, strukturfreien Oberflache erhalten. Das 
auf diese Weise hergestellte Glas hatte eine Dichte 
von 2,20' g/cm 3 , einen Brechungsindex n D = 1,4579 

5 und wies Verunreinigungen an Wasser und 
Obergangsmetallen .< 10 ppb auf. Der 
Au/tendurchmesser des auf diese Weise hergestell- 
ten hochreinen Quarzglasrohres betrug 17 mm. 
Statt eines gespannten Diaiyseschiauches als 

io Membran 1 kann gema/3 einem zweiten Beispiel 
auch eine auf einem porosen Stutzkorper 2 in 
Form eines Filterrohres angeordnete Membran 1 
eingesetzt werden. Hierzu w'ird ein zweiteiliges hy- 
drophiles Polyathylenrohr mit einer Porenweite von 

15 1 0wn, einem Auflendurchmesser von 32 mm und 
einem Innendurchmesser von 24 mm eingesetzt, 
das auf der Innenseite mit einer durchgehenden 
Nitrozelluloseschicht ~als Membran 1 mit einer 
Porenweite von 10 nm beschichtet worden ist. Ein 

20 Grunkorper wird in gleicher Weise wie zu Beispiel 
1 beschrieben, abgeschieden, nach Offnen der 
zweiteiiigen Form getrocknet, gereinigt und gesi- 
ntert. Zum vorteilhaften Entformen, insbesondere 
von nichtzylindersymrnetrischen Hohlkorpern, kann 

25 der porose Stutzkorper aus mehreren. trennbaren 
Teilen bestehen. Die Membran 1 auf der Innenseite 
des St0tzk6rpers 2 Qberspannt nahtios die Form- 
trennstellen und wird erst beim Entformen des aus 
der Suspension 6 abgeschiedenen Grunkorpers in 

30 Form der Feststoffschicht 10 entfernt. Der auf 
diese Weise hergestellte Quarzglaskorper hatte die 
gleichen Bgenschaften wie zu Beispiel 1 be- 
schrieben. 

Mit dem vorliegenden Verfahren ergeben sich 
35 zusammengefa/ft die folgenden Vorteile: 

' Es konnen hochreine Quar^glasformkorper herge- 
stellt werden t bei denen Verunreinigungen an Was- | 
ser und Obergangsmetallen nur im ppb-Bereich 

40 vorliegen; die erhaltenen Glaskorper haben innen 
und au/ten glanzende. strukturfreie Oberflachen; 
durch den selbstregelnden Ausgleichsmechanis- 
mus bei der Abscheidung kann eine gieichma/Jige 
Wandstarke der abgeschiedenen GrGnkorper er- 

45 reicht werden; es ergeben sich relativ hohe Ab- 
scheideraten; es kann mit einer sehr einfachen 
Apparatur gearbeitet werden; der Einsatz von 
wasiserigen Suspensionen ist moglich, ohne daB 
durch Sauerstoffentwickiung gebildete Poren im 

50 abgeschiedenen Grunkorper entstehen; es ist ein 
relativ grofier Spielraum in bezug auf die Poren- 
weite der Membran gegeben, ohne dafl die Ab- 
scheidegeschwindigkeit wesentlich beeinfluflt wird. 

55 v - 
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Glaser, die fur optische Wellenleiter geeignet 
sind, sind ebenfalis mit Vorteil verwendbar fur die 
Herstellung von Lampenkolben fur Halogen-oder 
Gasentladungsiampen, denn diese Glaser mussen, 
ebenso wie die Glaser fur optische Wellenleiter, 
nahezu wasserfrei seiri und einen hohen Silicium- 
dioxidgehalt aufweisen. 

AnsprGche 



1. Verfahren zur Herstellung von Glaskorpem, bei 
dem aus dem Ausgangsmaterial fdr den 
Glaskorper in Form einer wasserigen Suspension 
mit hochdispersem Feststoffanteil ein poroser 
GrGnkorper geformt und dieser anschlieflend gerei- 
nigt und gesintert wird, 

dadurch oekennzeichnet 

dafl der GrGnkorper durch Trennung der Phasen 
der Suspension mittels Bektrophorese abge- 
schieden wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch oekenn- 
zeichnet dafl der Feststoffanteil der Suspension 
auf einer porosen Membran mit Poren eines 
Durchmessers, der kfeiner als der mittlere Teil- 
chendurchmesser der in der Suspension vorhande- 
nen Feststoffteilchen ist. abgeschieden wird, wobei 
die Membran zwischen der Anode und der Kathode 
angeordnet und der Raum zwischen der Membran 
und der Anode mit einer elektrisch leitenden 
Flussigkeit get Gilt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, 
dadurch oekennzeichnet 

dafl als elektrisch leitende Flussigkeit Wasser mit 
einem zugesetzten Bektrolyten eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch oekenn- 
zeichnet. dafl als Bektroiyt ein ionogener Stoff zu- 
gegeben wird, der den pH-Wert der elektrisch lei- 
tenden Flussigkeit in Richtung auf den basischen 
Bereich (ph £1 0) verschiebt 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch oekenn- 
zeichnet dafl ais ionogener Stoff eine Ammonium- 
verbindung zugesetzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch oekenn- 
zeichnet dafl als iongener Stoff eine 5%ige 
wasserige NH«F-Losung eingesetzt wird. 



7. Verfahren nach einem der AnsprGche 1 bis 6, 

dadurch oekennzeichnet 

. 5 dafl der Feststoffanteil der Suspension bei einer 
Stromdichte von 0,1 bis 100 mA/cm 2 Bektro- 
denfiache abgeschieden wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch oekenn- 
70 zeichnet dafl der Feststoffanteil der Suspension 

bei einer Stromdichte von 16 mA/cm 2 Bektro- 
denflache abgeschieden wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 2, 

15 

dadurch qekennzeichnet, 

dafl eine pqrose Membran eingesetzt wird, die 
Poren eines Porendurchmessers < 10 nm und > 
to 0,14 nm hat 

10. Verfahren nach Anspruch 9. dadurch oekenn- 
zeichnet dafl eine Membran in Form eines 
por6sen Kunststoffschlauches eingesetzt wird. 

25 

11: Verfahren nach einem der AnsprGche 1 bis 10, 

dadurch qekennzeichnet, 

30 dafl eine Anode aus einem nichtmetalHschen. 
elektrisch gut leitenden Material eingesetzt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11. dadurch oekenn- 
zeichnet dafl eine Anode aus Graphit eingesetzt 

35 wird. 

13. Verfahren nach einem der AnsprGche 1 bis 10. 
dadurch oekennzeichnet. 

40 

dafl eine Anode aus einem Edelmetail eingesetzt 
wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch oekenn- 
*s zeichnet dafl eine Anode aus Platin eingesetzt 

wird. 

15. Verfahren nach einem der AnsprGche 1 bis 14. 

so dadurch oekennzeichnet. 

dafl als Ausgangsmaterial fur den Glaskorper eine 
wasserige Suspension eingesetzt wird, die Si0 a - 
Partikel eines Durchmessers im Bereich von 10 bis 
55 500 nm. vorzugsweise 15 bis 100 nm, mit einem 
mittleren Teilchendurchmesser von 40 nm enthatt 
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16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch oekenn- 
zeichnet. dafl eine Suspension mit einem Feststoff- 
Wasser-Gewichts-Verhaltnis von 1:1 bis 1:4 einge- 
setzt wird. ' 

17. Verfahren nach Anspruch 15 Oder 16. 
dadurch oekennzeichnet 

da/3 der Suspension ein ionogener Zusatzstoff zu- 
gegeben wird, der den pH- Wert der Suspension in 
Richtung auf den basischen Bereich (ph £10) ver- 
schiebt 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch oekenn- 
zeichnet. da/3 als ionogener Zusatzstoff eine Am- 
moniumverbindung zugesetzt wird. 

19; Verfahren nach Anspruch 18. dadurch oekenn- 
zeichnet. dafl ais ionogener Zusatzstoff eine 5%ige 
, wasserige NhLF-Losung eingesetzt wird. 

20. Verfahren nach einem der AnsprOche 17 bis 
19, 

. dadurch oekennzeichnet. 

da/3 der ionogene Zusatzstoff in einer Menge von 
.0,05 bis 5 Gew.%, bezogen auf den Feststoffanteil 
in der Suspension, zugegeben wird. 

21. Verfahren nach einem der AnsprOche 17 bis 
20, 

dadurch oekennzeichnet. 

da/3 der Elektrolyt der elektrisch leitenden 
Russigkeit in einer der Konzentration des ionoge- 
nen Zusatzstoff es in der Suspension entsprechen- 
den Konzentration zugesetzt wird. 

22. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 21 , 
dadurch qekennzeichnet, 

da/3 ein Schichtkorper durch Abscheiden mehrerer 
Schichten nacheinander aus unterschiedlich dotier- 
ten Suspensionen hergestellt wird. 

23. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch oekenn- 
zeichnet. da/3 Suspensionen mit Dotierstoffen ein- 
gesetzt werden, die unterschiedliche Brechungsin- 
dices des herzustelienden Glaskorpers bewirken. 

24. Vorrichtung zur DurchfOhrung des Verfahrens 
nach den Anspruchen 1 bis 23. oekennzeichnet 



durch 

ein GefSfl (5), in dem zentrisch eine der Form des 
herzustelienden Grunkorpers entsprechende 

s porose Membran (1) angeordnet ist, innerhalb we!- 
cher zentrisch eine Kathode (3) angeordnet ist. 
wobei der Innenraum der Membran zur Aufnahme 
von nach Phasen zu trennendem Ausgangsmaterial 
in Form einer Suspension (6) vorgesehen und der 

to Raurn, zwischen der Membran und einer im Ab- 
stand zur Membran angeordneten Anode (4) mit 
einer elektrisch leitenden Russigkeit (7) ausgefullt 
ist, wobei die Anode und die Kathode uber 
ElektrodenanschlOsse (11) elektrisch verbunden 

7S sind. 

25. Vorrichtung nach Anspruch 24, dadurch oe- 
kennzeichnet. da/3 dfe Membran (1) Poren eines 
Porendurchmessers ;< 1i) nm und > 0,14 nm hat. 

20 

26. Vorrichtung nach Anspruch 24 Oder 25, 

dadurch qekennzeichnet, 

25 da0 die Membran (1 ) auf einem porosen 
Stutzkorper (2) mit Poren, die grower sind als die 
Poreh der Membran, angeordnet ist. 

27. Vorrichtung nach einerri der AnsprOche 24 bis 
30 26, 

dadurch oekennzeichnet. 

da/3 die Membran (1) zylinderformig ist. auf wel- 
35 cher ein rohrformiger Grunkorper in Form einer 
Feststoffschicht (1 0) abscheidbar ist. 

28. Vorrichtung nach einem der AnsprOche 24 bis 
27, 

40 

dadurch oekennzeichnet. 

da/3 die Membran (1) aus porosem Kunststoff be- 
steht. 

45 

29. Vorrichtung nach einem der Anspruche 24 bis 
28, 

dadurch oekennzeichnet 

so 

da/3 die Elektroden (3.4) aus Edeimetall bestehen. 

30. Vorrichtung nach Anspruch 29. dadurch oe- 
kennzeichnet. da/3 die Elektroden (3.4) aus Platin 

55 bestehen. ■ 
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31 . Vorrichtung nach einem der Anspruche 24 bis 
28. , 

dadurch qekennzetchnet 



I 

14 



bestehen. 

33. Verwendung von nach dem Verfahren gemaB 
den Anspruchen 1 bis 23 hergestellten Glaskorpern ... 

s ais Vorform fur optische Wellenleiter. 

34. Verwendung von nach dem Verfahren gemafl 
den Anspruchen 1 bis 23 hergestellten Glaskorpern 
fur Lampenkolben, insbesondere von HaJogen-oder 
Gasentladungslampen. 



dafl die Bektroden (3.4) aus einem nichtmetalli- 
schen. elektrisch leitfahigem Material bestehen. 

32 . Vorrichtung nach Anspruch 31 . dadurch ae- 
kennzeichnet daB die Bektroden (3.4) aus Graphit jo 
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